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decrit dans les paragraphes precedents, si ce 
a' est que Ton. utilise un initiateur azofcrae inso- 
luble dans i'eau, de preference de Tazo bis-(iso- 
butyronitrile). Les temperatures et durees-de 
polymerisation sont sensiblemerit les memes que 
pour le procede dScrit plus haul Bien qu'on 
prefere Tutiliser pour preparer des polymeres 
contenant plus de 80 % de monomere fluore\ 
ce precede peut etre utilise* pour preparer n'im- 
porte lequel des polymeres fluores suivant la 
presente invention. 

L'expression <r monomere vinylidenique », dans 
son sens le plus large, telle qu'elle est utilisee dans 
le present memoire, designe n'importe quel mono- 
mere polymerisable contenant le groupe GH 3 
= C <, les monomeres vinyliques polymerisables 
qui contiennent le groupe CH 2 CH— constituant 
une sous-classe de monomeres vinylideniques. 
L'expression « monomere vinylidenique polymd- 
risable », telle quelle est utilised dans le present 
memoire, englobe egalement les molecules poly- 
merisables contenant plus d'une fonction poly- 
merisable, dans le cas ou ces fonctions n'agissent 
pas Tune sur Fautre et se polymerisent, par 
consequent, separement Les dienes conjugues 
sont ajoutes separement, parce que les deux 
fonctions polymerisables presentes dans les dienes 
conjugues cooperent et se polymerisent en une 
seule unite. 

Dans la plupart des cas, le polymere provenant 
des monomeres vinylideniques n'a pas besoin 
d'etre reticule. Cependant, dans certaines cir- 
constances d'utilisation ou Ton fait usage de 
polymeres vinylideniques qui ne sont pas reticules, 
0 s'accumule de la matiere sur les rouleaux* en 
particulier lorsque des temperatures elevdes, par 
exemple des temperatures superieures a 49 °C 
sont utilises, au cours de l'application du melange 
de monomeres sur des matieres textiles. Dans ces 
cas, il est preferable d'utiliser un polymere vinyl- 
idenique reticule. Ccci se fait le plus facilement 
en ajoutant une petite quantity par exemple 
0,001 % a 10 % en poids, d*un diene conjugue* 
au polymere vinylidenique tel que le dimethacry- 
kte d' ethylene. 

Dans le but d'obtenir un polymere resistant au 
lavage et au nettoyage a sec, il est habituellement 
soubaitable d'incorporer au polymere vinylide- 
nique une petite quantite d'un monomere, tel 
que le methacrylate ou l'acrylate de 2-hydroxy- 
ethyle ou de 2-hydroxypropyle, le N-methylol- 
acrylamide ou le methacrylamide, l'acrylate ou le 
methacrylate de glycidyle. 

Parmi les composes vinylideniques polymeri- 
sables exempts de fluor non vinylique que Ton 
peut utiliser dans le cadre de la presente invention, 
on peut citer les acrylates et methacrylates 
d'alkyle, les esters vinyliques decides aliphatiques, 
le styrene et les alkyl styrenes, les halogenures 
de vinyle, les halogenures de vinylidene, les esters 
allyliques, les vinyl alkyl cetones, certains acryl- 
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amides, ainsi que le 1,3-butadiene et ses derives. 
Comme exemples de composes particuliers utili- 
sables, on peut citer les acrylates et methacrylates 
d'alkyle, dont le groupe alkyle est choisi parmi 
les groupes methyle, propyle, butyle, isoamyle, 
2-ethylhexyle, octyle, decyle, lauryle, cetyle et 
octadecyle. Gomme autres exemples de composes 
vinyldeniques polymerisables, on peut citer 1'ace- 
tate de vinyle, le propionate de vinyle, le caprylate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le stearate de 
vinyle, le styrene, Ta-me'thylstyrene, le p-methyl- 
styrene, le fluorure de vinyle, le chlorure de vinyle, 
le bromure de vinyle, le fluorure de vinylidene, le 
chlorure de vinylidene, Theptanoate d'allyle, 1' ace- 
tate d*aHyle, le caprylate d*allyle, le caproate 
d'allyle, la vinyl methyl dtom et la vinyl ethyl 
cetone, Comme exemples de dienes conjugues, on 
peut citer le 1,3-butadiene, le 2-cbloro-l,3- 
butadiene, le 2,3-dichIoro-l,3-butadiene et Tiso- 
prene. 

La classe preferee de monomeres vinylideniques 
est celle des methacrylates d' alkyle, tels que les 
methacrylates de n-butyle, n-amyle, n-hexyle, 
isoamyle, 2-dthylhexyie, n-heptyle et n-octyle. Le 
styrene, le 2,3-dichloro-l,3-butadiene et les acry- 
lates d'alkyle peuvent egalement etre utilises dans 
le cadre de la presente invention, mais ils sont, 
en general, moins prCferables que les methacry- 
lates. Dans ce groupe, le methacrylate de 2-ethyl- 
hexyle est particulierement preiere. 

Les dienes non conjugues utilises pour reticuler 
les polymeres vinylideniques, lorsque cela s'avere 
necessaire pour certaines applications, contiennent 
deux groupes vinylidene polymerisables qui ne 
peuvent pas polymeriser ensemble, comme cela 
se produit avec les dienes conjugues, tels que le 
1,3-butadiene. Ces composes non conjugues peu- 
vent etre des esters acryliques d'alkanediols, des 
esters divinyliques d'acides alkanedioiques, des 
esters vinyliques d'acides du type acrylique, des 
composes aromatiques divinyles et des composes 
analogues. Comme exemples d'esters du type 
acrylique d'alkanediols, on peut citer les di- 
acrylates et dimethacrylates des diols suivants : 
ethylene glycol, 1,3-propylene glycol, tetramethy- 
lene glycol, pentamethylene glycol, hexamithy- 
lene glycol, decamethylene glycol et diethylene 
glycol Comme exemples d'esters divinyliques 
d'acides alkanedioiques utilisables, on peut citer 
le succinate de divinyle, Tadipate de divinyle et 
le suberate de divinyle. Comme exemples de 
composes aromatiques divinyliques, on peut citer 
le divinyl benzene et le divinyi toluene. Comme 
esters vinyliques et esters allyliques d'acides du 
type acrylique utilisables, on peut citer l'acrylate 
de vinyle et le methacrylate de vinyle, ra-chloro- 
acrylate de vinyle, l'acrylate d'allyle et le-mCtha- 
crylate d'allyle, Ces monomeres divinyliques 
assurent une reticulation du copolymere vinyl- 
idenique. La reticulation parait empecher la 
formation d'une masse senxblabie a une gomme, 
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^J? UrS , d l 1 ' a PP r ! icat «<»» * haute temperature 
decnte plus haut. Panni les dienes non coniueuls 
dugroupedtMushaut, on donne japSS 
au dunethacrylate Methylene. 

Le polymere vinylidenique prefer^ contient 
envu-on 98 % de methacryLte de 2-etfiyEe 
et environ 2% de N-m«hylolacrylaSd^ "2 
polymere vinyUdenique reticule prefere contient 
environ 97,5 % de methacrylate de WaSSf 

W.5 % de dunethacrylate d'dthylene. 

Les polymeres vinyUdeniques se preparent aise- 
ment sous forme d'emulsions aqueus*, en appli- 
cant de maniere generate, les mimes proves 
que ceux utilises pour preparer les polymeres 

polymeres sent alors obtenus en. melangeant dw 
quanfates appropriees de chaque emulsion: L'emut 
sum obtenue pent encore etre diluee, a volonte. 

miif. I™? f? 116 qui P ourrait se poser, lorsqu'on 
mflonge de telles solutions, reside dans le fait 
que les agents emulsionnants utilises pour pre- 
parer emulsion de polymere fluore et 1'emulfion 
de polymere vinyUddnique peuvent n'etre pas 
companies Fun avec rautre" HabituellemL! U 
nest en partic ulier, pas prudent de melanger 
des agents emulsionnants anioniques et catio- 
niques. L agent emulsionnant prefere pour la 
preparation de I'emulsion de polymere vinvl- 

SSS^™ 1 * 631 rac,5tate 

Lorsqu'elles doivent etre utilisees dans une 
2* servant a rendre des matieres textiles 
hydrofuges et oleofuges, les emulsions de poly- 

' wl^^T* Par 168 procdd& i6cTita Pl«s haut 
fetfS?!?' "V***" ^^ent dans 
d1*W d f„ + foula 1 rda g e . sans qu'il soit necessaire 
duokr linterpolymere ou le melange de poly- 

soif S fn^! P ^ ti0 ^- SOnt W^&s, preference, 
sous forme d'une dispersion aqueuse, a la brosse 

JSlOT*** P ulv,5ri8ation . PM foulardage,' 
aU , m ° yen * m roul «u »« Par une 
H^- 011 < * uelcon, I ue ces precedes Ainsi, 
££ST rv de ^P^on polymere 

pent etre utwsee sous forme d'un bain de foular- 
dage, en la diluant avec de l'eau, jusqu'a une 
teneur en matiere solide de 0.1 % * ? 0 % du 
poids du bam. La matiere textile ou, si on £ 

tZTh i 3 J -f Mt f0ulardd dans * ba in, apres 
qum il est debarrasse de l'exces de liquide en 
utmsant habituellement des rouleaux preseuis de 
fecon que la quantity ponderate de polymere sec 

0 : Eft? JP5 h ^"f 'ntrTenv^ 

01 et 10 % du poids de la fibre. La matiere traitee 
est alors sechec et chauffee entre 66 »C et 195 or 
de preference enta* 120 »C et 195 o C , pendant au 

™. 4 enV r5 X l Secondes - P our lui conferer le 
ESSf? I £ tofa 8» et oleofuge maximal La 
matiere textile ou le papier obtenu resiste a l'eau 
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et aux huiles et la matiere textile conserve cette 
resistance, meme apres de nombreux lavages et 
nettoyages a sec. 5 

n est de pratique courante, dans l'industrie 
texble, de trarter des tissus a l'aide de plusieurs 
agente a la fois. Ces agents peuvent etre constitues 
par des dmowents, des agents conferant de la 
resistance au froissement, des agents mouillants 

NoX"** ^a*"*. d « Wrtts r&ineux^tc! 
Nombre de ces agents ont tendance a diluer la 
fraction de polymere vmylidenique de la compo- 
sition de polymeres par des matieres qui sont 
mertes, en tant qu'agents hydrofuges et oleofuges. 
Dans ces cas, on obtient de meilleurs resultats 

ri^S -5? H3)CO * CH * CH 8 R /'Sous forme polyme- 
nsee que lorsque les compositions hydrofufles et 
oleofuges suivant la preset invention sonfftu? 

n« ^ I I 0rSque d ' autres adjuvants ne sont 
n^rr^f^ les Proportions d'environ 25 % de 
JW» fWPV - CH 8 polymerise donten? 
des resultats mteressants. Lorsque d'autres adju- 
vanti , sont utilises, des concentrations plus elev&s 

60 I rnnST*, 111 ^ ^ 6 con oeatration d'environ 
60 / 0 constrtue la limite superieure en pratique 
Une proportion d'environ 40 % 4 50 % m noids 
de yWfWfiCfPHj = CH 2 est Se? 
dans la P U part des cas, lorsque d'lutres adjuWS 
sont utdise^ en particulier au point de vue de la 
valeur d'utilisation. 

^ ° + om P° sition . s savant la presente invention 
peuvent etre appliquees sur de^ supports divers 
tels que des pellicules, des fibres/des ffl? S 
tassus et des articles constitufe de filamente, de 
fibres on de fib provenant de matieres polymeres 
naturelles, naturelles modifiees ou synthetiques 
ou de melanges de ces matieres avec d'autres 
matieres fibreuses et d'autres matieres poreuS 
qui absorbent et vehiculent les liquides a faibte 
tension superficielle. soit sur leurs surfaces, soit 

rZJ™ 1 * m * erati ? e8 » action capiDaire. 
Comme exemples de matieres auxqueUes les 
compositions suivant la presente invention peu- 
vent etre appliquees, on pent citer le coton la 
sme, la cellulose r^generee, le « nylon », to Zly- 
esters bneaires formant des flbrei le polyacWlo- 
mtale fbrmant ; des fibres le nitrate dfcS^ 
l ac^tete de ceBulose. 1'ethyl cellulose, le papier! ' 
ks fibres de verre, les produits composites^ base 
tte bois presse ou autrement durci, les m^taux 
b porcelame non vitrifiee, le beton poreux, etc 
Des tissus ecrus ou teints, tels que du satin de ' 
coton, de la popeKne, de la toile, de la gabardine, 
etc conviennent specialement pour tee traites 
a laide des compositions suivant la presente 
invention pour obtenir les produits possedant un 
pouvoir eleve de repulsion vis-a-vk des hufl« 
l'L«n„ T"\ 6t L. "fcttwnwt peu affectes par 

Lea . mafceres rendues hydrofuges et oleofuges 4 
1 aide des compositions polymeres suivant 1'nfven- 
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Hon conservent une proH^on elevee de leur 
caractere hydrofuge et oleofuge, apres lavage et 
nettoyage a sec. 

Dans certaines applications des compositions 
Jiydrof uges et oleof uges suivant la presente inven- 
tion, le poly m fere vinylidenique n'est pas n^ces- 
saire. Ceci est, par exemple, le cas, lorsqu'on 
traite des tissus d'ameublement, du cuir ou des 
produits de reraplacement du cuir, etant donne 
que la durability en particulier vis-a-vis du net- 
toyage a sec, n'est pas importante ou necessaire. 
Dans ces cas, le polymere fluore" aeul eat applique 
sous forme d'une emulsion aqueuse de la maniere 
decrite plus haut pour les compositions de poly- 
meres. Lorsqu'on applique la composition sur du 
cuir ou des produits de remplacement du cuir, 
on peut le faire a la brosse, par trempage ou par 
pulverisation, la composition ne pouvant pas etre 
appliquee par foulardage on par enduisage a 
Taide d'un rouleau. Un caractere hydrofuge et 
oleofuge adequat est obtenu, mais E ne faut pas 
s'attendre a ce que ce caractere soit durable, en 
particulier apres un nettoyage & sec. Les quantites 
de polymere fluore utilisees sont sensiblement les 
mimes que celles des compositions polymeres, 
soit 0,1 a 10 % en poids. La fixation se fait de 
la meme facon qn'avec les compositions polymeres, 
a condition que les temperatures de fixation ou 
durcissement soient adaptees aux caractenstiques 
du support 

I/invention est decrite davantage dans les 
exemples suivants donnes a titre purement illus- 
tratif . Sauf indication contraire, toutes les parties 
sont en poids. 

Le monomere fluore est, dans chaque cas, un 
monomere de formule F(CF 2 )nCH 2 CH 2 0,CC(CH3) 
— CH 3 , dans laquelle n est egal a 6, 8 et 10 dans 
le rapport ponderai de 3:2:1, avec une petite 
quantite de monomere, moins de 10 % en poids, 
dans lequel n est egal a 12 et 14. Ces monomeres 
ont ete prepares par le procede de Texemple 2 
du brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 3,282.905 
en utilisant, au lieu de CF 3 CF s CF 2 CH a CH 2 OH, 
comme decrit dans cet exemple, un melange 
d'alcools du type F(CFa) n CH a CH a OH, dans lequel 
les valeurs de n sont celles demtes plus haut, 
prepare" par les proceeds decrits dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 3.234.294 et dans le 
brevet britannique n° 994.607. Lea esters iluores 
peuvent aussi se preparer par le procede decrit 
dans le brevet des fitats-Unis d'Amerique 
no 3.239.557. 

Les exemples 1 a 7 illustrent la preparation du 
polymere fluore et des polymeres vinylideniques 
suivant la presente invention. 

Eotemple 1. — A 118 parties d'eau a 50 °C- 
55 °C, on a ajoute* un melange preforme de 
11,8 parties de dlmethyloctade'cylamine et de 
7,1 parties d'acide acetique. Lorsque le melange 
est termine, 150 parties de F^F^itCHaCHjOaCC 
(CHg) » CH a et 50 parties de methacrylate de 
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2-Sthylhexyle du commerce ont ete ajoutes. Le 
melange obtenu a ete amene a passer a deux 
reprises dans un appareil d'homogenisatian de 
Maaton-Gaulin a -une pression manometrique de 
210 kg/cm 2 . 

L'emulsion de monomeres obtenue a ete purgee 
avec de l'azote pendant 1 heure, apres quoi on 
y a ajoute 200 parties d'eau desionisee exempte 
d'air, ainsi que 66 parties d'eau de rincage. On 
a ensuite ajoute 0,503 partie de methacrylate de 
2-hydroxy&hyle du commerce, 0,840 partie d'une 
solution aqueuse a 60 % en poids de N-m&hylol- 
acrylamide et 0,088 a 0,165 partie de dodScyl 
mercaptan. Apres avoir chauflfele melange obtenu a 
65 °C, pendant 0,5 heure, on a ajoute un melange 
de 0,08 partie de dichlorhydrate d'azobis (iso-* 
butyramidine) et de 0,25 partie d*eau pour amorcer 
la polymerisation. On a laiss6 la temperature 
s'elever jusqu'a 70 °C et on a maintenu la masse 
reactionnelle a cette temperature pendant 4 heures, 
tout en agitant. La masse a ete ensuite refroidie 
a la temperature ambiante, ce qui a permis 
d'obtenir une emulsion contenant environ 25 % 
en poids de polymere, le polymere &ant constitue 
approximativement de 75 % en poids d'unites de 
FCCF^nCHaCHiOaC^CH^ = CH 2 , 25 % d'uni- 
tes de methacrylate de 2-ethylhexyle, 0,25 % 
d'unites de methacrylate de 2-hydroxyethyle et 
0,25 % d'unites de N-methylolacrylamide. 

Exemple 2. — Polym&re vinylidmique non fluore, 
non reticule. — Dans ce cas, on n'a pas procede 
a un pre-emulsionnement des monomeres, comme 
decrit dans rexemple 1. La polymerisation en 
emulsion aqueuse s'est effectuee, dans cet exemple, 
a une temperature de 70 °C, pendant 4 heures, en 
utilisant les ingredients suivants ajoutes dans 
i'ordre indique" : parties 

Eau ddmin&alisee 2200 

OctadecyldimetJiylamine 20 

Acide acetique 12,2 

Metacrylate de 2-6thylhexyle 1000 

Acetone 237 

Chlorure de sodium 0,7 

60 % N-methylolacrylamide 18 

Dichlorhydrate d'azobis (isobutyrami- 

dine) , 0,222 

On a obtenu une emulsion a environ 30 % d'un 
polymere contenant 98 % de methacrylate de 
2-&hylhexyle et 2 % de N-methylolacrylamide. 

Exemple 3. — A. Polym&re flaore\ — Dans ce 
cas, on n'a pas procede a un pre^emulsionnement 
des monomeres, comme decrit dans 1' exemple 1. 
La polymerisation s'est effectuee a une tempera- 
ture de 60 °G, pendant 6 heures, en utilisant les 
ingredients suivants ajoutes dans Pordre indique : 

parties 

Eau 2200,0 

Dunethyloctadecylarnine 30,0 

Acide acetique gkcial 18,3 

F(CF2)nCH 2 CH 2 O a CC(CH3) = CH a .... 750,0 
Methacrylate de 2-ethylhexyie , , . # 250,0 
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N-methylolacrylamide 0 r 

MSthacrylate de 2-hydroxyithVfe $\ 
Acetone , 

Dichlorhydrate d'azod^oWly^dk,;' ' $Z 
Le polymere etait sensiblement le meme que 
celin de 1'exemple 1. 4 

?' a ^ Z r^ e . "WM&iWe non fluore, reticule. 
Znt . P K lym&Wati0tt 3,est effectu ^ a 70 °C. pe£ 
f^i h ! UreS ' 01 utUis ** I<* ingredients suhra^ts 
ajoutes daus 1'ordre iadique , ^ 

Dimithyloctidi^^iaijie *:.'.' 
Acide acetique glacial 

MSthacrylatede^thylliexyle. 9500 

N-mdthylolacrylamide . ^ 
Dimethacrylate d'ethylene t'n 

Acetone * °,0 

Chlorure de sodium L' ~ 

Dichlorhydrate d'azobisisobuiTTamidhie 0*222 

«rml« Pr °/ Uit constitud d '™* emulsion 

cXTiSeSr^ 6 sensib,eineiit * 



fluorcs en operant comme dans 1'exemple Id 
ce n'est que le m&hacrylate -de 2nithyJneVle a 

12*' »" <I uan ^ equivalente des 

monomeres suivants : 

A. Methacrylate de mSthyle; 

B. Methacrylate den-propyle- 

C. Mdthacrylate de /i-butyle; ' 

D. Mdthacrylate de 2-e*thylhutyle; 

E. Methacrylate de n-amyle; 

F. Methacrylate de n-hexyk; 

G. Mdthacrylate de 2-butoxyethyle: 

H. Mdthacrylate de /i-octyle; 



constitue 
sen- 



l exemple 2. 

ddcnte dans 1'exemple 3B, pour preparer des 
poly^res vinyliddniques reticules sSSs, s 
» J*™ mati ? reS suivantes ont utili ees 
leie^ * PaitieS d6 ^^acrylate d'ethy- 



Quantity charged 



1,0 partie de dhnethacrylate 
d'ethylene. 



d'ethylene. 
0,29 partie de 



dlm&hacrylate 
dimethacrylate 
dlmdthacrylate 
dimethacrylate 
dimethaciylate 



2,0 parties de 
d'ethylene 
3,4 parties de 
**§thyj 
artie 
_ d'ethylene, 
25,0 parties de 
, AArt Methylene. 
100,0 parties de 

d'ethylene 

„H Partiededivinylbenzene!! 
10,0 parties de divinylbenzene. 
50,0 parties de divinyJbenzene. 
100,0 parties de divinylbenzene 
1,0 partie de dimethacrylate de 

propylene 

10,0 parties de dimfithacryiate de 

<flflA propylene .- 

100,0 parties de dimethacrylate de 

propylene 

1,0 partie de dimethacrylate 'de 

< AA pentjiene 

10,0 parties de dimethacrylate de 

,. Art pentylene 

100,0 parties de dimethacrylate de 

pentylene , , 

*M partie d 'acrylate de vinyle' ' 
dn'n pa £H es f «crylate de vinyle.' 
100,0 parties d'acrylate de vinyle. 
*M partie d'acrylate d'allyle. . . 
hIM P**^ 3 d'acrylate d'allyle. . . 
100,0 parties d'acrylate d'allyle 



Poida de ditae 
danaJe 
poJym&re 



0,1 

0,2 

0,35 

0,03 

0,25 

10,0 
0,1 
1,0 
5,0 

10,0 

0,1 
1,0 
10,0 
0,1 
1,0 

10,0 

0,1 

1,0 
10,0 - 

0,1 

1,0 
10,0 



Methacrylate de /z-decyle. 

it£?2 cl ?- que cas ' Ie produit « tait ««w 

d une emulswn aqueuse du polymere avant 

f nature ^ S <^<E 
ikemp/e tf. _ On a prepare six polymeres 

ideTexemple 

seme monomere indioue- d^, le tableau I 



1 aun que le monomere iluore et le methacrvlat; 



indique' dans 

suivant : 

(Voir tableau I page suioanle) 
Dans chaque cas, on a obtenu une emulsion 

^xcmpie f. — On a prepare quatre polymeres 
en utjbsant le meme mode op&tota.TSSS 
monomere fluore et du metl^crylate de %S£%. 
hexyle, comme dans 1'exemple 1. Cependant le 
tromeme monomere a ete remplace pa? les mono! 
meres indiques dans le tableau II suivant 

rVbir tableau II page suioantej 
» J^T °J iaqU ? MS ' 011 a ottenu emulsion 

Les exemples suivants demontrent le caractere 

J?S2SS?"* 0l l° f "S e rt des compositions SvS? 
a presente mvenbon. On a prepare^ deux bains de 
foulardage A etB ayant les compositions indbmte 
plus lorn. Des matieres textiles out ete foXS 
dans ces bams et la quantite de liquide absorbS 
a ete re^lee, pour obtenir les concentrations 

171 oC et Axes, pendant 2 mn, a 171 <>C par des 
techniques bien connues des specialistes. 
(Voir tableau page 8) 

Les rdpulsions d'huile et d'eau ont ete deter- 
mmees en utffisant les procedes decrits d-JpS. 

Le caractere bydrof uge des echantillons de E 

PhS l^fwnean Association of Textile 
Chemists and Colourists. Une valeur de 106 
ffi une absence de penetration d'eau ou 
d adherence d'eau en surface; une valeur de 90 
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Numero 
tin polymtoe 


QuaJftts relatives 
en parties 


Monomfere . 
fluonS 


__Methacrylate 
de 2-ethyliiexyIe 


6-1 


75 


25 


6-2 


75 


25 


6-3 


75 


25 


6-4 


75 


25 




75 


35 




75 


25 



Troisieme monomere 



HOCH a CH a O a CCH - GH a 

HOGHaNHGOCH = CH 2 

HOCH 3 CH,0 3 CCH ~ CH 

HOCILNHCOCH = CH 8 

CH s CH(OH)CH a 0 2 CCH » CH t . 
CH 5 CH(0H)CH 4 0 2 CCH ~ CH 8 . 
CH^CHCOHJCHaCCCH = CH». 

HOCH*NHGOCH - CH a 

CH a CH(OH)GH,0»CCH = CH 8 . 
HOCHaKHCOCH « CH 8 



0,25 

0,25 

0,5 

0,5 

0,25 

0,5 

0,25 

0,25 

0,5 

0,5 



Tableau II 



Numero 
du polymere 


Quantites relatives 
en parties 


Monomettt 
flnore 


Methacrylate 
de 2-ethylhaxyle 




75 


25 


7-2 


75 


25 


7-3 


75 


25 


7-4 


75 


25 



Troisi&ne monomers 



HOCH a CH 8 O a CC(CH3) « CH a 0,5 

HOCHj.CHaOaCqCH,) = GH 2 0,25 

HOCH,CH,O s CCH = CH a . , ! . . 0425 

CH 8 GHOHCH a 0 8 CG(CH 3 ) ~ CH a 0,25 



indique une adherence ou un mouillage leger en 
certains endroits du tissu, etc. 

L'essai visant a determiner le caractere oleofuge 
consiste a placer une goutte de la solution a 
tester, avec precaution, sur la matiere textile 
posee sur une surface horizontals plane. Apr6s 
3 minutes, la penetration ou absorption eventuelle 
de Thuile dans le tissu est notee visuellement 
Pour faciliter l'observation, les solutions huileuses 
utilisees contiennent une petite quantite d'un 
colorant bleu soluble dans Thuile, pour augmenter 
la visibilite. La nature des solutions utilisees est 
indiquee plus loin; le Nujol est une huile de 
peirole purifiee. Une valeur de 5 ou davantage 
est bonne ou excellente; une valeur de 2 ou 
davantage ne peut etre acceptee que pour certains 
usages. Ainsi, si un tissu traite' repousse les solu- 
tions n° 2 a 6, mais ne repousse pas la solution 
n° 7, sa valeur est 6. Si le Nujol penetre dans le 
tissu, la valeur attribute est de 0. 

Apres avoir determine les valeurs de repulsion 
d'huile et d'eau, une partie de chacun des echan- 



Valeur de 
repulsion 
(Thuile 



9 
8 
7 
6 
5 
4 

3 

2 



Solution 
d'essai 



n-heptane 

n-bctane 

n-decane 

n-doddcane 

n-tetradficane 
50-50-hexad£cane- Nu- 
jol 

25-75-hexadecane- Nu- 
jol 

Nujol 



Tension 
superiicleUe 
Dynes/cm 
4 25 «C 



20,0 
21,8 
23,5 
25,0 
26,7 

28,7 

30,3 
31,2 



tiUons de tissus traites a ete soumise a trois 
lavages classiques et les valeurs de repulsion 
d'huile et d'eau ont 6te a nouveau detcnninCes. 
Un lavage classique consiste a agiter le tissu 
traite pendant 40 minutes a 60 °C-100 °C dans 
de l'eau contenartt 0,1 % en poids d'un savon 
neutre en paillettes plus 0,05 % de cendre de 
soude, a rincer le tissu a trois reprises avec de 
l'eau k 60 °C, a secher le tissu, puis a exercer 
une pression sur chaque face du tissu a une tempe- 
rature de 145 ± 5 °C pendant 30 secondes. Une 
partie de chaque echantillon de tissu a egalement 
ete soumise a trois nettoyages a sec et les valeurs 
de remulsion d*huile et d'eau ont ete" a nouveau 
d^terminees, Le nettoyage a sec consiste a agiter 
le tissu traite pendant 20 minutes dans du tetra- 
chlorethylene contenant 2 % de detergent de 
nettoyage a sec (R.R. Street Company) et 0,5 % 
d'eau. Les tissus ont ete ensuite seches d'abord 
par centrifugation pendant 1 minute, puis par 
traitement, pendant 5 minutes, dans un s&moir 
a tambour a une temperature de 71 °C. Les tissus 
ont ete ensuite sounds a une pression, pendant 
15 secondes, sur chaque face, a une temperature 
de 145 ± 5 °C. 

Exemple, 8. — Les valeurs de repulsion d'eau 
et d'huile et les resultats obtenus en utilisant 
divers polymeres fluores dans les compositions A 
et B sont indiques dans le tableau III. Les com- 
mentaires suivants s'appliquent a tous les cas : 

1. Tous les agents oleofuges et hydrofuges 
Staient constitues par des emulsions de matieres 
solides a 13,5 % d'ingredient actif, les matieres 
solides etant constituees par des melanges de 
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Constitmmts 



i Composition A : 

Produit hydrofuge A a) 

Catalyseur 1 O) v ' * * ' * — 

« Synthrapoi KB V W) 
i Emollient « ND a n\ 

« Quabond VH 4 a (i) 

Resine « Aerotex 44 J R 

ChJorure de magnesium 

Agent repulslf de l'eau et des huiles 



Poida 
par rapport 
au poufa 
du ttssu 
(PPT) 



Composition B; I ex «mp- 

Produit hydrofuge B (*) 

Catalyseur 1 a\ 6 u 0,42 

Mfithylolstearamlde W 05 
«Triton-W-30 wi) 



R^ine* Aerotex Mw;/i) 
Catalyseur « 101 » A) 

Tampon «DCYi p\. ' 

Agent repulsif de Feau et 



des huiles. 



de produit de reaction «Ph2l£ 6 2£ e Ue ParafOne, 46 y 

Je<Iim<miyIoctad<:cyJa^ de 4 % 

! tttrad^cylamine. oyJamme et « 4 % d'acetate de TdimethyK 




_ Resine c Aerotex MW . . -. r _ 



'° m a Wff «asa ? y iS 



fomaldiliyde mo. 

m*tita«r^jfdM. M * ~~ n " rate dB zioe transform* a 28 % d 0 



celm de lexempJe 3 contenaat 0 5 »/ de rff 

compositions A ont ete appliquees au tisZ 
une popeline de coton teiate X de dwX W L 

repulsion d'huile. Les compositions Btmt Ms 
appliquees au tissu 112, unVpopeL 6 ^ 1^ 
polyester . DACRON , et de JZ!%1$!* 



Fairforest Mills. Ce th«n *> a*a ^ • - 
est difficile™ hi ^StolST ParC - e ^ 
meabilite & l'eau. 0116 honne m Per- 

r „ , ( Voir l *l>!eau III page 9) 

uae repulsion d'huile «f Warofuges ne donne 

I'exempleSG i ^ntitTH,! 16 ^ Sauf ce,ui ^ 
butoxylthyle.^n^^^^^te de 2- 

qui concerne le tissu 112. il \T t ^ ce 
lorsque ce tissu SZSikvJS. J T*" qUC ' 
sition suivant i« • laide de Ia c °mpo- 

comparaison de cdff „t * hydrofu e e «eve 5 en 
polymeresfluorfe ° bteilU avec Ies 

0,5 % de dhitaSSA^Sf « 

de polymeres contenait 40 V I* , melange 
mere fluore polymer^ P ^ de mon °- 

methylolacrylamide. 7 nexyte et °' 5 % de N- « 
Des dchantnions de tissu no ^ . 

Les tissus 112 et 127 traits A r fl u a j * 
sitions decrites dJ^'^iW 
essais de rdpulsion d'huile et <vlL ^ anX 
ment avant et apres S wTit'STT 



Polymfere fluonS 



Exemple 1 , \ . 
Exemple 5A 
Exemple 5B . . ' 
Exemple 5C (6). 
Exemple 5D . 
Exemple 5E 
Exemple 5F (c)[ 
Exemple 5G 
Exemple 5H . 
Exemple 51 , 



Repulsion, 
de Phufle 
- dfi 1'eau - 



8/300 

0/70 + 

0/100 

2/100 

2/100 

4/100 

0/100 

7/80 + 

2/100, 

6/100 




pas le troisieme SLtiUnt 

sens qu* resistent moins bien JS^J * 

n rf^" pfe 10 - ~ Les ^Positions A-I et A-IIT 
precrtees ont «< appliqu&s sur le tissu \ 27 I* 

fixation I„ 1 u.^ 6 temperature de 

JSwjC*?? faWe i U V colorme d-contre) 
l'SZZi ^ ~ ,° n 3 comine dans 

exemple 1, en utilisant diveraes mwttbkfo 
1 agent de transfer! de chaine consS 5?r t 

ont ete transform^ pour former les compositions 



Tableau V 



r " 

Temp^ratnre de caisson 
ou de fixation, °C 
2 mn 


R<5pnWon d'eau/RipuLrfon 
d'huUe 


Compositions 


A — I + B— ll A — III 
+ B — izx 


6 


50 +/4 
70+/5 
80 +/6 
90 /7 
90 +/7 


50+/2 

70/3 

80/5 

90/6 

90/6 


121 

171 ; 



— - ~- - *, uuiiuae aecnt dans 1'exemnlp q t « 

^ sitionsA - iont ^wC^Srfeum 

et les compositions B-I sur 1p ««n i io 27 

f Vow tableau VI page 10 ) 

Dans la dupetsion I, lea matierea aolidea etafeDt 
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Tableau VT 



Polymere ttuore 


Gornt 
Tit 


otltton A 
au 127 


Come 


wsiHon B 
tsu 112 


Dodecyl 
mercaptan (a) 


_ - -Viscosity " 
inherente (b) 


Hufle 


Ban 


Hnite 


Eau 


% 

0 

0,01 
0,03 
0,10 
0,30 
1,0 


-<*) 
1,77 

1,10 
0,46 
0,19 
0,09 


4 
4 
6 
6 
4 
4 


70+ . 

80 
90 
100 
90 
80 


7 
8 
7 
8 
5 
4 


100 

90 
100 
100 
100 

80+ 


(a) % en poids par rapport au poids total de monomeres. 

(b) Sous forme de solutions a 0,5 % dans 1 ,l^-trich]oro-l,l^-triauorodthane a 30 «C 

(c) Insoluble dans le salvant. 



constitutes du polymere lluore de I'exemple 1 
et du polymere vinylidenique de I'exemple 2. 
Ce melange de polymeres contenait 40 % en 
poids de monomere lluore polymerise et constitue 
une composition oleofuge et hydrofuge suivant 
la presente invention. 

On a prepare*, de la mime maniere, une disper- 
sion II identique a la dispersion I, si ce n'est 
qu'une quantite equivalente (40 % de monomere 
Snore* polymerise* dans le melange) du polymere 
fluort utilise* pour preparer la composition III 
de Texemple 9 a ete utUisee. 

A l'aide de ces deux dispersions, les deux compo- 
sitions indiquees ci-apres ont ete prepares. 



Composition 


% en poida PTB 


C 


D 


y(CH 8 GH»0)xH 

c w h S7 n; * -HQ 

VCHgCHjO^H 
x + y « 15. 

« Aerotex » 23 Special (o) . . . 

« Wicaset » EG (a) . 

« Cellusoft » P (a) 


5,5 

0,018 

5,7 

6,5 

3,0 

3,0 

0,4 

1,0 


5,5 
0,018 

5,5 

6,7 

3,0 

3,0 

0,4 

1,0 


(a) I/agent hydrofuge A, V* Aerotex * 23 Special et le tam- 
pon DCY ont 6X4 identifies plus aaut 
PTB — par rapport an poids total du bain. 

* WIcasct • EC : appret pour textile coostitue d'une emul- 
sion d'acetate de polyrinyie — Wlca Chemicals, Inc. 

• CcUusolt » P : emulsion de polyethylene non ionique 
pure exempte de elra et d'azote; emollient pour matieres 
textiles — Syntoron, Inc. 



Tableau VII 



Ces compositions ont ete appliquees sur divers 
tissus de coton imprimes a Faide d'un pigment, 
ces tissus contenant diverses quantites de pig- 
ment. L' application s'est faite par un seul trem- 
page et un seul pressage, pour donner une absorp- 
tion de 60% de liqueur a T6tat humide. Le se*chage 
s'est effectue a une temperature de 115 °C et la 
fixation a une temperature de 174 °C pendant 
2 mn. Les resultats obtenus sont indiques dans 
le tableau VII suivant. 



Pigment. 


Concentra- 
tion de 

pigment 
% 


Repulsion d'huile 
composition. 




C 


D 


Bleul 


5 
15 
30 


5 

2— 


7 
7 




.0 


6 




5 
15 
30 


8 
7 


8 

8 

7 + 




7 


Bleu 3 


5 
15 
30 


7 
4 
0 


7 + 
7 




7 


Brun 1 1 


5 

15 . 
30 


7 
4 


7 • 
7 




0 


6 


Bran 2 


5 

15 

30 


8 
7 


8 
8 

7 + 




7 




5 

15 
30 


7 + 
5 


7 
7 




2 + 


7 






8 
100 


8 

100 


Repulsion d'eau 
(colore" et non col.) 





Les resultats indiques ci-dessus montrent que 
la composition D qui contient le polymere fluore* 
suivant la presente invention donne une repulsion 
d'huile amelioree sur des tissus pigmented, en 
comparaison de celle obtenue avec le polymere 
fluore de la composition C coastituee de 97,5 % 
de monomere fluore, de 2 % d'acrylate de n-iutyle 
et de 0,5 % de N-methylolacrylamide, 

.Exempk 13* — On a prepare les quatre compo- 
sitions suivantes ; 

E-I — Composition A contenant 0,144 % en 
poids, par rapport au poids du tissu du polymere 
de I'exemple 1, ajoute sous forme d'une dispersion 
aqueuse a 7,2 %; 

E-II — Composition A contenant 0,180 % par 
rapport au poids du tissu du polymere de l'exemple 
1, ajoute* sous forme d'une dispersion aqueuse a 
7,2%; 

E-III — Composition B contenant 0,144 % par 
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rapport au poids du tissu BB^lymere de Texemple 
1, ajoute* sous forme d'une dispersion aqueuse 

E-IV — Composition B contenant 0,180 °/ 0 , 
par rapport au poids du tissu du polymere de 
Texemple 1, ajoute sous forme d'une dispersion 
aqueuse a 7,2 %; 

Les compositions E-l et E-II ont ete appliquees 
sur le tissu 127, les compositions E-III et E-IV 
sur le tissu 112 de la maniere decrite dans la 
description precedant Texemple 8. Les resultats 
ohtenus sont indiques ci-apres. 

(Voir 1* tableau page 12) . 

Ces resultats montrent que le polymere fluore* 
confere, par lui-meme, un bon caractere oleofuge 
et hydrofuge et peut toe utilise sans le polymere 
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vinylidenique, dans les cas ou une resistance au 
lavage et au nettoyage a sec n'a pas grande 
importance. 

Exemple 14. — Chacun des six polymeres de 
Texmple 6 a ete melange* avec le polymere viny- 
lidenique de Texemple 3B dans des proportions 
telles que le melange de polymeres contienne 40 % 
de monomere Huore a Te+at polymerise. Chaqne 
melange a ete ensuite incorpore dans la compo- 
sition B a deux concentrations. Chaque compo- 
sition B a ete appliquee sur du tissu 112, popefine 
65/35 de polyester <r DACRON » et de coton 
teinte en beige au colorant de cuve, type n° 1035, 
fabrique" par Fairforest Mills. Les valeurs de 
repulsion d'huile et d*eau sont indiquees dans le 
tableau VIII suivant. 



Tableau VIII 



Polymere 


Concentration 
PTB 


Repulsions 


Initiate 


3 lavages 


3 uftttoyages 




Huile 


Eau 


Huile 


Eau 


Huflft 


Eau 


n* 


% 














6-1 


0,270 


8 


100 


8 


100 


7 


70 




0,338 


8. 


100 


8 


100 


7 


70 


6-2 


0,270 


8 


100 


7 


100 


7 


70 




0,338 


. 9 


90 + 


8 


100 


7 


70 


6-3 


0,270 


8 


100 


8 


100 


7 


70 




0,338 


8 


100 


8 


100 


7 


70 


6-4 


0,270 


8 


100 


8 


100 


7 


70 




0,338 


8 


100 


8 


100 


7 


70 + 




0,270 


9 


100 


8 


100 


7 


70 




0,338 


8 


100 


3 


100 


7 


70 + 


6-6 


0,270 


8 


100 


7 


100 


7 • 


70 




0,338 


8 


100 


8 


100 


7 


70 + 



Exemple 15. — Chacun des polymeres designes 
par 7-1 et 7-2 de Texemple 7 a ete melange au 
polymere vinylidenique de Texemple 3B dans des 
proportions telles que le melange de polymeres 
contienne 40 % de momeres fluore sous forme 
polymensSe, Chaque melange a ete ensuite incor- 



pore' dans les compositions A et B a deux concen- 
trations. Chaque composition A a e"td appliquee 
au tissu 127 (decrit dans Texemple 8) et chaque 
composition B a ete appliquee sur le tissu 112 
(de*crit dans Texemple 14). Les resultats des essais 
sont indiques dans le tableau IX suivant 



Tableau IX 



Polymire 


Concentration 
PPT) 


Compo- 
sition 


Repulsions 


Initiate 


3 lavages 


3 nettoyages 


Huile 


Eau 


Huile 


Eau 


Huile 


Eau 


a" 


% 


















0,270 


A 


4 


80 


4 


70 


4 


70 + 




0,338 


A 


4 


80 


4 


70 


4 


70 + 




0,270 


B 


6 


100 


6 


100 


5 


70 + 




0,338 


B 


7 


100 


8 


100 


7 


70+ 




0,270 


A 


5 


80 


4 


70 + 


2 


70 + 


7-2 


0,338 


A 


6 


80 + 


0 


70 + 


3 


70 + 




0,270 


B 


7 


100 


7 


80 


6 


70 + 




0,338 


B 


6 


100 


7 


100 


6 


70 + 



Exemple 16. — En operant, de maniere gene- 
rale, selon le mode operatoire de Texemple 1, 
15,6 parties de dimethyloctadecylamine et 9 
parties d'acide ace+ique ont 6t& melangdes avec 



122 parties d'eau. Apres le melange, 187 parties de 
F(CF,)„CH a CH 2 0 2 CC(CHg) CH a et 33 parties 
de methacrylate de 2-ethylhexyle ont ete ajoutees 
et le melange ohtenu a ete homoganeise de la 
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Compositions 




Repulsions infUales 


Huile 


Eau 






5 _ 


90 


e-ii. .......... . 




6 


100 


E-III.... 




7 


100 


E-IV 




7 


100 



maniere decrite plus haut. La dispersion obtenue 
a ete dilute avec 184 parties d'eau, purgce avec 
de i* azote de la maniere decrite dans 1' exemple 1 
et introduite ensuite dans un recipient de reac- 
tion contenant 65 parties d'eau, ea agitant Au 
melange obtenu, on a ajoute* 0,12 partie de metha- 
crylate de 2-hydroxyethyle, 0,19 partie de N- 
methylol acrylamide en solution aqueuse a 60 % 
et 0,024 partie de dodecylmercaptan. Lc melange 
a ete repurge et porte a 65 °C, puis on y a ajoute 
0,02 partie d*azo-bis(isobutyronitrile). Le melange 
obtenu a ete agite pendant 4 b a 70 °C. Le melange 
obtenu contenait 85 % de monomere fluore, 15 % 
de methacrylate de 2-ethylhexyle et 0,25 % de 
methacrylate de 2-hydroxyethyle et-de N-methylol 



acrylamide. Ce melange se presentait sous forme 
d'une dispersion a 26,1 % d'ingredient actif. Le 
polymere avait une viscosite inherente, mesurie 
de~la maniere decrite plus haut, de 0,58, 

Exemple 17. — On a procede comme dans 
Veatemple 16, si ce n'est que Ton a utilise* 0,24 
partie de methacrylate de 2-hydroyethxyIe et 
0,38 partie de N-methylol acrylamide en solution 
aqueuse i 60 %. Le polymere obtenu contenait 
alors 0,5 % de chacun de ces deux monomeres, 
les deux autres. etant les memes. Le produit se 
presentait sous forme d'une dispersion a 25,6 % 
d'ingredient actif et le polymere avait une visco- 
site* inherente de 0,71, cette viscosite ayant ete 
mesuree de la maniere decrite plus haut. 

Exemple 18. — On a procede* comme dans 
dans F exemple 16 en r%Iant les poids de 
F(CF^„CH a CH 2 0 2 CC(CHg) * CH,, et de metha^ 
crylate de 2-ethylhexyle, pour obtenir des poly- 
meres contenant des pourcentages d' ingred ients 
survants; tous ces polymeres contenaient 0,25 % 
de methacrylate de 2-hydroxy6thyle et 0,25 % de 
N-methylol acrylamide, comme precedemment 



Polymere 


P (CFjJn CHsCHaOtCC (CH.J.CH* 


Methacrylate de 2-ethyihexyle 






% 


A 


95 


5 


B 


90 


10 


C 


SO 


20 



Exemple 19. — Les emulsions de T exemple 16 
et des exemples 18A-C out ete combinees avec 
Temulsion de 1'exemple 2, pour obtcmr une dis- 
persion k 13,5 % d'ingredient actif, dans laquelle 
40 % des matieres solides totales etaient formees 
du monomere fluore, comme decrit dans l'exempie 
8. Les compositions indiquecs plus loin ont ete 
priparees et appliquees sur des tissus en popeline 
de coton 112 et 407 decrits plus haut, jusqu'a 
une absorption de 50 % de liqueur en appliquant 
le procede decrit pins haut. Les resultats obtenus 
sont indiques dans le tableau X. 

Pour tester le caractere oleofuge, on a utilise 
deux systemes, a savoir celui ddcrit plus haut et 
un systeme dans lequel des echantillons d'huile 
contenaient un colorant bleu et ont ete laisses 
sur le tissu pendant 3 mn, avant de determiner 
la valeur de repulsion d'huile. Ce -dernier essai 
est beanconp plus severe que celui indique en 
premier lieu. 

Les huiles utflisees pour Y essai et les valeurs 
correspondantes de repulsion d'huile apres 3 mn 
sont les suivantes : 

(Voir tableau colon ne ci-conlre) 

II est k noter que les solutions utilisees pour les 
valeurs 1 et 4 a 8 sont les memes que dans Tessai 
decrit anterieurement, les chifrres etant ioferieurs 
d'une unite a ceux de Fessai decrit antcneure- 
ment. Les solutions 2 et 3 ne sont pas les m&nes 
que celles utilised pour les valeurs 3 et 4 dans 



Hufle + colorant — 3 mn (H -f-C-3 mn) 


Valeur de repulsion 
d'hutls 


Solution d'essai 


8 


n-heptane 
n-octane 
n-decane 
n-dodecaue 
n-tetradecane 
n-hexadecane 
65/35 — Nujol/n-hexadecane 
Nujot 


7 


6 


5 


4 


3 


2 


1 





1'autre systeme. Ces solutions d'essai sont les 
memes que celles utilisees dans la methode 
AATCC 118-1966 T, mais cette methode ne fait 
pas appel a un colorant et utilise une valeur de 
30 secondes. 

Composition F. 



Constttuants 


Poids par rapport 
au poids du tjsaa 


MgCl, 


% 

2,0 . 

5,0 

0,5 
1,74 % par 
rapport au 
poids de 
l'agent hydro- 
fuge et oteo- 
fuge comme 
indique. 


/(CH 8 CH 8 0)xH 
G 18 H„N V .HQ 

\(GH 3 CH 8 0)yH 
Agent oleofuge et hydrofuge 
(dispersion a 13,5 % d'mgre- 
dient actif). 



Composition G. - CoJ^a composition F si 

au lieu de 2,0 % d'agent hydrofuge A 

fVoir /aWeau X pages 14 et 15) 
H est evident que- les exemples donnes plus 
haut ne sunt qu'fflustratifs et que IWen^nn'y 
est pas umitee, de nombreuses modification 
pouvant dtre apposes aux ddtails dS s P S 
haut, sans sortir du cadre de Invention P 
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sTcS m ^ ie et on chauife la matiere 
secnee a une temnernhir». ^ • . 15 



RESUME 

L'invention conceme notamment : 
1 Un mterpolymere comprenant • 

*• 5 % a 30 % en poids d'unites 

provenant du methacrylate de 2-ethylhe^le 
^ Environ 0,1 % a 1 % en pnids d -S5?J ove- 
nant dumonomere RCH(OH)CH,0,CC(R)=CH 

fluores comportant principalement de? radSu^ 
perfluoroalkyle a chaine droite coaten^n 6 8 et 
10 atomes de carbone dans le rapport Lnde^l 
approximatii de 3:2.-!, et i M conSante c ^ 
d component un melange a parties esales ™ 

Ktt^W de W5«55 hy ? e ale e ; 

N-methylolacrylamide, la visoosite iaherente du 
polymere, sous forme d'une solution 4 0 5? 

30 °C (Stent d'envffon 0,1 a environ 12 

"^njyisOsjCCCCHj,) = CH,, environ 25 •/ m 
♦ P ? ldS de n*"«a«ylate de '2-hydroxv- 

environ" ^° lym&re se! ° n 2». qui contieat 

SrHnrLm poids de '"onomere 
K/CH 2 CH 2 O a CC(CH3) = CH„ environ 15 v Z 
pods de methacrylate de 2-dthy.ne^e, Lvir^ 
0,25 % en poids de methacrylate de ihvdroxvT 

suivaS" a ^' eUSe de l-terpo,ymere 

6» Un precede pour trailer des matieres 
^reuses de maniexe a !es re.ndre hydroS * 

mSS^T on >P rt « M ""Sri 



66 C0 "P™ entre envirS 

00 et iaaoc pendant au moins 15 seconds 

1 polymere fluore «wt« que -SoK "f? 

tuant « K f SeI °, n 6 ° dans ^ le consti- 
tuant a de 1 mterpolymere est uu melange de 

Z «Z flUOr l c ^P°rtant principSent 
contenant t>, 8 et 10 atomes de carbone dan* 1* 
rapport, pouderal approximatif d- 3 2 1 et 1 
co^tuants c et *Z mpi ^J\^h£ g * I 
parties egaks en poids de mdthacrylate de 
J2^fyl« <* ^ N-methylolacJEde t 
soiuuon a 0 f a % dans du l,L2-trichlorn.i 9 9 

po^t Sttv^ sta-r 

monomere RrCH z CH s O,CCfCH /- r H P du 
25 <>/ n j ?* a iV^[yti s ) = CHa, environ 

oi^Y 116 com P ositi °n polymere hydrofuge et 
oleofuge comportant : ^ 8 

A. Un mterpolymere fluore comprenant • 

a. Environ 70 % a 95 % en poids d'unites 

K { CH » CH 20 2 CC(CH 3 ^ = CH», dans laauelle R 
1 Environ 0,1 % 4 1 % e n'p.ini j-unll& 



a. Un polymere prepare a partir d'au moins 
un compost choisi parmi : 

exln^ £T S&5 ^y^^ques polymerisables 
exempts de fluor non vinyKque; et 

*• L « s dienes conjugues, ^tant entendu que la 
composition contient environ 3 % a 60 •/ JL! 
dumonomere fluore R/CH^h/o CCrCH? P ru 
sous forme polymerisee 8 8 ' ( H8>=GH8 
i a i?°i, Un ? com P° s itioa poly mer e selon 9» dans 

Si ^ °, dC ^rpolymS 

" u ° r „ e * e ? t un melange de monomeres fluores 
comportant essentiellement des racUcaL n^f 
fluoroaflcyb 4 chaine droite contents " i tt 
10 atomes de carbone dans le rapport ponder^ 
approxunatif de 3:2:1, et les conKJte c 
d comprennent un melange 4 parties S« en 
poxds de methacrylate de 2-hydroxy?thK de 
N-methylolacrylamide, la visc^site^mhSte t 
polymere, sous forme d'une solution To s? 

w t, etant d environ 0,1 ^ environ 1,2. 
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11° Une composition 

huSbfc D 0 lT S,t, " a po, ^'« se '°* 9°. dans 
v^ dTm^i^^' c,)m P rM d des unites deri- 
ves de methacryl,,.^ „« 2-ethyIhexyle et envirTn 

""mide. 



2 % de N-methylu' 
13° Une compost, 
Iaquelle le polymer-, 
venant de methacrv 
2 % deN-methyl- 
a 10 % en poids 
14° Une comp. 
laqnelle Ie diene i; 
late d'ethylene. 

15° Une emissi' : 
polymere seloa g--- 
16° Un proce : 
fibreuses afin de 
fuges, selon Ieq; 
fibreuses a raid* 
composition poh 
absorption de C 
seches, parrappn 
on seche cette n. 
sechee a une ten 1 
66 et 195 °C pe 
17* Un proceri 
tuant a de TinU 
monomeres fluon 
radicaux perflnor 



:» IJoJymere selon 9°, dans 
cDmprcmd cles unites pro- 
• ,ie . 2 -ethyIbexyIe, environ 
! "nd(i et environ 0,001 % 

"■o non-con jugue. 
; iyjnfire selon 13°, dans 
■•s r «e est du dimethaciy- 

"se de la composition 

traiter des matieres 
' ; :-e Iiydrofuges ct oleo- 
■• ! *»pr^ne ces matieres 
pulsion aqueuse d'une 
■i pour assurer une 
do matieres solides 
< ^ ia matiere fibreuse, 
oil cluufle Ja matiere 
■■yrnprise entre environ 
•iOins 15 secondes. 
. <hns lequel le consti- 
• A est u n melange de 
■uU essentiellement des 
bailie droite coutenant I 



. _ mere selon 10°. dans I ft a i« ■ . 

Sets fsss 

18° Un proc&te selon 17o da™ i«™=i 1- * 
9 Il T u 'f? /o en poids de methacrvlate dP 

sssasasr*- « * «sa £ 

19» Un precede selon 16<>, dans lemiel b n „i„ 

s*y54fflsr i ' et envfron 2 % * 

20» Un prwftU selon 16o, dans leauel le nnh, 

poids d un diene non-conju^ /o * 10 /o eE 
a? Un precede selon 20», dans Ieouel le Hi»„» 
non conju^d est le dtae^^^**" 

i« ^ de P rodu i<» industries nouveanx 



Sodtte dite : 
E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY 

Par procuration ; 
I**A. DE B0XS8B 
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